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励起電荷移動錯体系に関す る二,三 の問題
基礎工学部 又 賀 昇(豊 中2287)
芳香族分子の螢光が,他 の分子 との相互作用 によ つて消えてしま う現 象は螢光 の消光現 象と呼ば れ,
非常に古 くか ら研究されて きた現 象である。相互作用にはい ろい ろあるが,励 起分子 と消光分子の筒
の電子移動 による ものは,最 も重要 な機構の一つである。分子間電子移動 による螢光の消光機構 とい
うのは,1930年 頃から提出されている ものであるが,今 で もその機 構につい て,完 全 に理解 され
たとは決 して言 えない。大雑把 に言 うと,こ の機 構は(ず を励起分子Qを 消光分子 として),
ノ 十Q→Aコ 十評 あるいはガ「十 ぽ,の よ うに一時的に電子が一コ移動 した イオ ンラジヵルの状
態 畷 り,こ れはもうもとの心Qの 状態へかわることはで 甑 く勧(爵(海 たは'+(ガ の・
方がエネル ギー的に低 いため),電 子が逆 にかえる ときには基底状態A十Qに 癒って,結 局励起エ
ネルギーは,各 成分の振動エネル ギー,そ して最終的 には溶媒の熱エネルギーに変換 されて しま うと
いうわけである。溶媒が大 きな誘電率 を持 っ'た極 性溶媒の場合 にはイォンは溶媒和されてぱらぱ らにな
ってしまい,そ れが ブラウン運動 してい る間にあらためて㊥ イオ ンとθ イオンが出合った ときに電子
がもとへかえって基底状態に宏 る。 しかし,溶 媒の極性がそんなに大 きくなければ① イォンとθ イオ
ンの間には大 きなクーロン引力が働 くか ら,ぱ らぱ らにはなれないだろ う。 そのときには一 体 どうな
るのだろうか?恐 らく,非 常に大 き宏双極子 モーメン トを持 った分子 含合体あるいは分子化合物
(揺 げ)ま たは(べ ① の状態が出現す るだろ う.実 際 にそ うい うものは知 られていて,エ クサ
イプレヅクス(exciplex)と呼ばれている。 これは,励 起状態でだけ存在す る分子化合 物とい うこと
を表わすためにつけた特別の名前である')しかし一方・また,基底状態で弱い電荷移動錯体を形成し
ているある種の系(成 分の電子受容体Aと 電子供与体Dの 間の電荷の移動は極め て小さい)を 励起す
ると,同 様に非常に大 きな双極子 モーメン トを持 った状態(A一㎡)に な ることが知 られてい.る。 この
ようなことが直接実験的に確かめ られたのは比較的最近のことで,レ ーザーフラッシュ分光 によって
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数 ナノ秒～100ナ ノ秒(1ナ ノ秒=10 秒)程 度の寿命の励起状態の吸収スベク トルが測定 でき
1)るようにな ってか らである。
この よ うなエクサ イプレック スや励 起錯体は,光 化学反応,・光生物反応初期過程 を明 らかにす る上
で,基 礎的 で重要 な もので大変興味 を持 たれ・研究 されてい る。
これ らに関連 して,(Dエクサ イプレックス系での電荷移動ない しエクサイプレックスの生成過程に
は どの程度 の時間を要するのか,ま たその際 にAとDの ある特定 の相対配置は必要なのかどうかとい
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う問題 を考えてみる。最近の ピコ秒 レーザーパルス(1ピ コ秒 魏10 秒)を 用いた実験 によると
ア・・ラセ・ω ・ジエチルァニ… 〈}一Nく81吾1,・)の 系でb心 ・翼
(A)の 反応速度定数はk,丁篇0'1M騨19-1程 度で,ゴ とDの 間の平均距離が8勧 所まで
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接近すると電子が移動できるという結果が得られている'装だしその移動のためにはA室とDが 適当な
向 きをとることが必要で,そ のために若Fの 時間(～10ピ ゴ秒)を 要す る。 ところが,同 様 な二つの
〃 一プ・・チー 鎖でつ・hk'・as・CH・ 〉・{》 一Nく ε昼1齢 子内で・・V・
リ
プレ'ックスを形成す るが,AとDの 間の距離は4A程 度 なので,そ の生成過程は極めて速いと思われる
の にの 一ヘキサ ン溶 液中で測定 すると900ピ ・秒 もかかることが分 。た')こ れは,エ クサイル
ックス状態生成 にはAとDが ある決ま った配置 をとることが必要 であり,そ のための再配置 向過程には
メチレン鎖のまわ りの内部廻転 を含 むが,こ の分子 内廻転 のbarrierが3～4kcal,痂ol程度あるため
にこのよ うに論そ くなる もの と考え られ る。 さらに,
6⊃.・CH… く}N(ε 吾1
の分子 内エクサ イプレックスの生成過程は,や や粘 性の高いデ カ リン中では8ナ ノ秒 とい う長い時間を
要する・とが分 。た')・ れ鴎.メ チ〃 鋤 まわ りの分子内驚 の ・…i・・のみな.嚇 ノ とDの
運動 自体に対す る溶媒の粘性の効果 を示 している。若干温度 を降げるとこの過程 はさらにおそ くな り,
一10℃で25ナ ノ秒,一50℃ では58ナ ノ秒になる。 ところが,常 温 でデカ リンよりも粘性の大 き
いブタノ 一ール やペンタノール中では,生 成過程は2ナ ノ秒以下であることが分 った。 ブタノールやペ ン
タノールの ような極性溶媒 中ではA一(CH2)3-DのAとDと はある程度 はなれていて も電子 は移動す
るζとが可能 であ り,極 性溶媒 中のエクサ イブレ'ックスは無極性溶媒中 よりもルーズな構造 を持 ってい
るζ.とを示嵯 してい るよ うに思える。4)同様の結論 はエクサ イプレックスの吸収スペク トルをナノ診 レ
一ザーフラッシュ分光法で測定 した結果か らも言える。すなわ ち・ 吸収 スベク トルは溶 媒の極性が増大
す る程 ピレン負 イオンラジカル とジメチルァニ リン正 イオソラジカルの吸収 スペク トルの重ね合 せ に非
常 に似て来 て,よ りルーズな構造であるため イオンラジカル間の電子の非局在化相互作用が少いことを
示 している。4)恐ら く極 性溶謀 中では溶媒の配向 による安定化によ り電子移動状態の エネルギーが低下
し,若 干は左れているところで も電子移動 は可能にな.るのであろ う。㈹電荷移動 に際 してA.とDの相対
鍔 欝 凝 畿纏!欝総灘 駄 三
ザーフラッシュ分光法 で測定す ると成分のイオンラジカルガ,廿 のそれによ く似 ているか ら,S1状
態は(A-1ナ)の 構造 と考え られる')量 子化学的計算 にょると,S1状 態がそのよ うなイオン対構造 で
あるためには,AとDの ベ ンゼン面が互 に完全に重な り合って平行な配置で宏ければな らない。6)とこ
ろが,同 様 な量子化学的計 算にょると,基 底状態ではベ ンゼン面が完全に重な り合わ左いで,若 干ず れ
た配置の方 が安定で南る。 この ことは計算 だけではな く,い くつかの錯体の結 晶のX線 回折の結果か ら
もみとめられている所である。Fr島nck一(bndonの原理 によって光吸収 の間には錯体の立体配置は変化で きな
いので,励 起直後の状態では基底状態 と同じずれた配置 であ り,励 起状態の寿命の間 に,重 なった配置
～ 構造変化 が起 ることを示している。上に述べた分子内エクサ イプレック系の メチレン鎖のまわ りの内
部廻転 をともな う構造変化 の場合 と異な り,こ の錯体の場合の構造変化は極 めて速 く,ピ コ秒 レーザー
フラッシュ分光法 にょるS1状態の吸収 スペク トル測定(常 温)で もナノ秒 レーザーにょる結果 と同 じで
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あ る。 さらに,構 造変化 の反応過程を齢そ くす るた.めに,こ の錯体をプラスチック中に閉 じ込め,し か
も77K,さ らに4.2K:にしてナノ秒 レーザーフラッ シュ分光法で測定 を行 っても同様の結果が得 られ
7)構造変化は起
った後 であることを示 している。従って,こ の過程 に対す るbarrierは極 めてて澄 り,
低 い もの と考え られる。
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